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Einfarbeprozess fiir Poly(meth)acrylate mit Flissigfarben

auf Wasserbasis und Fliissigfarben auf Wasserbasis

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Einfarbung von
thermoplastischen Kunststoffformmassen mit wassrigen
Farbmittelpraparationen, als Kunststoffformmasse wird
beispielsweise eine Polymethyl (meth)acrylat-Formmasse
eingesetzt. Ferner betrifft die Erfindung eine

Farbmittelpraparation auf Wasserbasis.

Stand der Technik

US-PS 3,956,008 beschreibt eine fliissige Dispersion zur
Einfarbung von Kunststoffgegenstanden, bestehend aus
anorganischen Partikeln zwischen 2 und 50 pm GroBe und
einem oberfldchenaktiven System aus Sorbit-Estern. Wassrige

Systeme werden nicht beschrieben.

US-PS 3,992,343 (Degussa) beschreibt ein wassriges
Dispersionssystem, bestehend aus organischen oder
anorganischen Pigmentpartikeln, Wasser und einem
Dispersionsmittel, wobei das Dispersionsmittel sehr
spezifisch ist.

US-PS 4,091,034 beschreibt eine blaue, wasserldsliche
Farbstoffformulierung eines Triphenylmethanfarbstoffs. Als
wassrige Dispersion wird er zur Farbung von Textilien

eingesetzt.



10

15

20

25

30

WO 2010/020474 PCT/EP2009/058784

US-PS 4,167,503 beschreibt eine fliissige Formulierung,
basierend auf einem Tradger aus einem Polyoxyethylen-
Derivat, PEG und einem weiteren Additiv. Wasser als

Losungsmittel wird nicht verwendet.

US-PS 4,169,203 beschreibt wasserldsliche, polymere
Pigmente, die aus einem nicht chromophoren polymeren Gerist
und daraus chemisch gebundenen chromophoren Gruppen

bestehen.

US-PS 4,341,565 beschreibt eine flissige
Farbstoffformulierung aus festem Pigment, eine fliissige
Phase aus Estern aus langkettigen Alkoholen und

langkettigen Saduren sowie einem Gelierhilfsmittel.

US-PS 4,871,416 beschreibt ebenfalls Rezepturen auf

organischer Basis.

US-PS 4,634,471 beschreibt Rezepturen mit organischen

Losungsmitteln.

US-PS 4,804,719 beschreibt eine wasserdispergierbare

Formulierung, enthaltend ein Polymer.

US-PS 4,910,236 beschreibt eine Druckfarbe, aufgebaut aus
einer wassrigen Emulsion aus Wasser und Emulgator und einer
organischen Phase aus olefinischen Harzen und Pigment. In
einem Folgeschritt wird der Formulierung das Wasser

entzogen.

US-PS 5,043,376 beschreibt ein nicht wdssriges System.
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US-PS 5,104,913 stellt eine Teilanmeldung zu US-PS’376 und
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen

Farbstoffdispersion, Ol in Wasser.

US-PS 5,308,395 beschreibt ebenfalls eine organische

Losung.

Ein hydrophiles Farbmittel und Wasser werden in US-PS
5,328,506 zu einem Teig geformt, der mit den Ublichen
Werkzeugen und Maschinen bei der Farbstoffherstellung

weliter verarbeitet werden kann.

US-PS 5,759,472 beschreibt ein Verfahren zum Formen von
Kunststoffen, bestehend aus folgenden Schritten:
Herstellung einer Farbmischung aus einem Trager (10 - 75
%), Wasser (0 - 15 %), einem Dispergiermittel (0,1 10 %)
und einem Farbmittel (10 - 80 %). Zusatzlich kdnnen noch
Polyole enthalten sein. In einem weiteren Verfahrenschritt
wird ein pulverfdormiges Polymer bereitgestellt,
anschlieBend das Tragersystem mit dem Polymerpulver
gemischt und zu der Mischung verarbeitet (PE). Ein

Unteranspruch ist auf die Menge von 1 - 14 % Wasser

gerichtet.

US-PS 6,428,733 beschreibt ein fliichtiges System, es

enthdalt eine Mischung aus Glycerin und Wasser.

US-PS 6,649,122 beschreibt ein Verfahren zur Einfarbung von
thermoplastischen Kunststoffen, bei dem man 10 bis 80
Prozent Farbmitte und maximal 30 Prozent Dispergiermittel
einsetzt, der Rest ist Wasser als Losungsmittel. Als
Dispergiermittel werden Polyvinylpyrrolidone, wie

beispielsweise Sokolan® HP50 (BASF) oder neutralisierte
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Polyacrylsaduren, Salze von Ligninsulfonsauren, von
Naphthalinsulfonsauren oder vom polymeren Carbonsiduren
eingesetzt. Vorzugsweise werden nicht-ionische
Dispergiermittel eingesetzt, wie beispielsweise Nonylphenol

oder Octylphenol.

Nachteilig bei den Ldsungen des Standes der Technik ist die
mehr oder weniger intensive Verwendung von organischen,
Losungsmitteln in der Farbmittelformulierung. Die
Verwendung von organischen Ldsungsmitteln in
Kunststoffformmassen fithrt zu einem Anstieg der
Konzentration von niedermolekularen organischen
Verbindungen im Polymer und dadurch zu einer
Verschlechterung der eigenschaften der Polymere, wie
beispielsweise Absenkung der Vicat-Erweichungstemperatur
oder zu einer hdheren SpannungsriBempfindlichkeit der aus

den Polymeren hergestellten Gegenstiande.

Die auf dem Markt erhdltlichen Flissigfarben enthalten in
der Regel Fettsdureester oder Weildle als Bindemittel, die
nach der Einfarbung im Polymerisat verbleiben und zu einer
Absenkung der Vicat-Erweichungstemperatur fihren. Ferner

lassen sich Belagbildungen beim Spritzgull beobachten.

Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine
wadssrige Farbmittelpridparation und ein Verfahren zur
Einfarbung von thermoplastischen Kunststoffformmassen zur
Verfigung zu stellen, die die oben skizzierten Nachteile

des Standes der Technik nicht aufweist und die sich als
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problemloser Ersatz flir die Einfarbung von

thermoplastischen Kunststoffformmassen einsetzen lasst.

Als thermoplastische Kunststoffformmasse wird
beispielsweise eine Polymethyl (meth)acrylat-Formmasse oder

eine Polycarbonat-Formmasse eingesetzt.

Unter Polymethyl (meth)acrylat-Formmassen werden im
Folgenden Kunststoffformmassen aus polymerisiertem
Alkylmethacrylat und aus polymerisiertem Alkylacrylat sowie

aus Mischungen der beiden Monomertypen verstanden.

Losung

Geldst wird die Aufgabe durch eine wassrige
Farbmittelprédparation unter Verwendung eines Polyacrylat-
Emulgators gemal Anspruch 1. Die eingefarbte
thermoplastische Kunststoffformmasse und aus ihr
herstellbare Kunststoffformkdérper wird in den nachfolgenden

Ansprichen geschitzt.

Die Erfindung betrifft eine wadssrige Farbmittelpraparation

zur Einfdrbung von thermoplastischen Kunststoffformmassen,

dadurch gekennzeichnet, daB sie

]l Gew-% bis 49 Gew.-% eines modifizierten Polyacrylats,
® (0,5 Gew-% bis 50 Gew.-% einer Pigmentmischung und

® 0 Gew-% bis 50 Gew.-% der Ublichen Hilfsstoffe und
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® VE-Wasser enthalt, wobei sich die Gewichtsteile der

<

Komponenten zu 100 Gew.-% erganzen.

Durch die Verwendung der erfindungsgemédflen wassrigen
Farbmittelpraparation gelingt es in Uberraschender und
nicht zu erwartender Weise, neben einer guten Einfarbung
der thermoplastischen Kunststoffformmasse auch eine
Konstanthaltung oder sogar Erhdhung der Vicat-
Erweichungstemperatur des aus der eingefarbten

thermoplastischen Kunststoffformasse hergestellten

Kunststoffformkdrpers zu erzielen. Die lUbrigen mechanischen

Eigenschaften der Kunststoffformkdrper bleiben unverandert.

Durchfihrung der Erfindung

Die thermoplastischen Kunststoffformmassen und ihre

Herstellung

Polymethyl (meth)acrylate werden im Allgemeinen durch

radikalische Polymerisation von Mischungen erhalten, die

Methylmethacrylat enthalten. Im Allgemeinen enthalten diese

Mischungen mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60

Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%,

bezogen auf das Gewicht der Monomere, Methylmethacrylat.

Daneben kdénnen diese Mischungen zur Herstellung von

Polymethyl (meth)acrylaten weitere (Meth)acrylate enthalten,

die mit Methylmethacrylat copolymerisierbar sind. Der
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Ausdruck (Meth)acrylate umfasst Methacrylate und Acrylate

sowie Mischungen aus beiden.

Diese Monomere sind weithin bekannt. Zu diesen gehoren
unter anderem (Meth)acrylate, die sich von gesattigten
Alkoholen ableiten, wie beispielsweise Methylacrylat,

Ethyl (meth)acrylat, Propyl (meth)acrylat,

n-Butyl (meth)acrylat, tert. - Butyl (meth)acrylat,

Pentyl (meth)acrylat und 2 - Ethylhexyl (meth)acrylat;
(Meth)acrylate, die sich von ungesdttigten Alkoholen
ableiten, wie z. B. Oleyl (meth)acrylat, 2 -

Propinyl (meth)acrylat, Allyl (meth)acrylat,

Vinyl (meth)acrylat; Aryl (meth)acrylate, wie

Benzyl (meth)acrylat oder Phenyl (meth)acrylat, wobei die
Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu vierfach
substituiert sein kodnnen; Cycloalkyl (meth)acrylate, wie
3-Vinylcyclohexyl (meth)acrylat, Bornyl (meth)acrylat;
Hydroxylalkyl (meth)acrylate, wie 3 -

Hydroxypropyl (meth)acrylat, 3,4 -

Dihydroxybutyl (meth)acrylat, 2 - Hydroxyethyl (meth)acrylat,
2 - Hydroxypropyl (meth)acrylat; Glycoldi (meth)acrylate, wie
1,4-Butandiol (meth)acrylat, (Meth)acrylate von
Etheralkoholen, wie Tetrahydrofurfuryl (meth)acrylat,
Vinyloxyethoxyethyl (meth)acrylat; Amide und Nitrile der
(Meth)acrylsaure, wie

N- (3-Dimethylaminopropyl) (meth)acrylamid,

N- (Diethylphosphono) (meth)acrylamid, 1-Methacryloylamido-2-
methyl-2-propanol; schwefelhaltige Methacrylate, wie
Ethylsulfinylethyl (meth)acrylat, 4-

Thiocyanatobutyl (meth)acrylat,

Ethylsulfonylethyl (meth)acrylat,

Thiocyanatomethyl (meth)acrylat,

Methylsulfinylmethyl (meth)acrylat,
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Bis((meth)acryloyloxyethyl)sulfid; mehrwertige
(Meth)acrylate, wie Trimethyloylpropantri (meth)acrylat.

Neben den zuvor dargelegten (Meth)acrylaten konnen die zu
polymerisierenden Zusammensetzungen auch weitere

ungesattigte Monomere aufweisen, die mit Methylmethacrylat
und den zuvor genannten (Meth)acrylaten copolymerisierbar

sind.

Hierzu gehdren unter anderem 1-Alkene, wie Hexen-1, Hepten-
1; verzweigte Alkene, wie beispielsweise Vinylcyclohexan,
3,3-Dimethyl-1-propen, 3-Methyl-1-diisobutylen, 4-
Methylpenten-1; Acrylnitril; Vinylester, wie Vinylacetat;
Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten
in der Seitenkette, wie z. B. O-Methylstyrol und o
-Ethylstyrol, substituierte Styrole mit einem
Alkylsubstitutenten am Ring, wie Vinyltoluol und p-
Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie beispielsweise
Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und
Tetrabromstyrole; Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-
Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 2-Methyl-5-vinylpyridin,
3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin,
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol,
3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol,
2-Methyl-1-vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon,
2-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidin,
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, Vinyloxolan,
Vinylfuran, Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole und
hydrierte Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte

Vinyloxazole;

Vinyl- und Isoprenylether; Maleinsadurederivate, wie

beispielsweise Maleinsdureanhydrid,
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Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinimid, Methylmaleinimid;

und Diene, wie beispielsweise Divinylbenzol.

Im Allgemeinen werden diese Comonomere in einer Menge von

< <

0 Gew.-% bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 Gew.-% bis 40 Gew.-%
und besonders bevorzugt 0 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der Monomeren, eingesetzt, wobei die
Verbindungen einzeln oder als Mischung verwendet werden

kdnnen.

Die Polymerisation wird im Allgemeinen mit bekannten
Radikalinitiatoren gestartet. Zu den bevorzugten
Initiatoren gehdren unter anderem die in der Fachwelt
weithin bekannten Azoinitiatoren, wie AIBN und
1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, sowie Peroxyverbindungen,
wie Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid,
Dilaurylperoxyd, tert.-Butylper-2-ethylhexanocat,
Ketonperoxid, Methylisobutylketonperoxid,
Cyclohexanonperoxid, Dibenzoylperoxid, tert.-
Butylperoxybenzoat, tert.-Butylperoxyisopropylcarbonat,
2,5-Bis(2-ethylhexanoyl-peroxy)-2,5-dimethylhexan, tert.-
Butylperoxy-2-ethylhexancat, tert.-Butylperoxy-3,5,5-
trimethylhexanocat, Dicumylperoxid,
1,1-Bis(tert.-butylperoxy)cyclohexan,
1,1-Bis(tert.-butylperoxy)3,3,5-trimethylcyclohexan,
Cumylhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid,

Bis (4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Mischungen
von zwel oder mehr der vorgenannten Verbindungen
miteinander sowie Mischungen der vorgenannten Verbindungen
mit nicht genannten Verbindungen, die ebenfalls Radikale

bilden konnen.
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Diese Verbindungen werden haufig in einer Menge wvon 0,01

Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 Gew.-% bis 3

Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, eingesetzt.

Hierbei konnen verschiedene Poly(meth)acrylate eingesetzt
werden, die sich beispielsweise im Molekulargewicht oder in

der Monomerzusammensetzung unterscheiden.

Schlagzdhmodifizierter Poly(meth)acrylat-Kunststoff

Der schlagzahmodifizierte Poly(meth)acrylat-Kunststoff
besteht aus 20 bis 80, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-% einer
Poly (meth)acrylat-Matrix und 80 bis 20,

bevorzugt 70 bis 30 Gew.-% Elastomerteilchen mit einem
mittleren Teilchendurchmesser von 10 bis 150 nm (Messungen

z. B. mit der Ultrazentrifugenmethode).

Bevorzugt weisen die in der Poly(meth)acrylat-Matrix
verteilten Elastomerteilchen einen Kern mit einer weichen

Elastomerphase und einer daran gebundenen Hartphase auf.

Der schlagzahmodifizierte Poly(meth)acrylat-Kunststoff
(szPMMA) besteht aus einem Anteil Matrixpolymer,
polymerisiert aus mindestens 80 Gew.-% Einheiten
Methylmethacrylat sowie gegebenenfalls 0 bis 20 Gew.-%
Einheiten von mit Methylmethacrylat copolymerisierbaren
Monomeren und einem in der Matrix verteilten Anteil an

Schlagzdhmodifizierungsmitteln auf Basis von vernetzten

Poly (meth)acrylaten
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Das Matrixpolymer besteht insbesondere aus 80 Gew.-% bis
100 Gew.-%, vorzugsweise zu 90 Gew.-% - 99,5 Gew.-%, aus

radikalisch polymerisierten Methylmethacrylat-Einheiten und

gegebenenfalls zu 0 Gew.-% - 20 Gew.-%, bevorzugt zu 0,5
Gew.-% - 10 Gew.-% aus weiteren radikalisch

polymerisierbaren Comonomeren, z. B. C;— bis C4-

Alkyl (meth)acrylaten, insbesondere Methylacrylat,
Ethylacrylat oder Butylacrylat. Vorzugsweise liegt das
mittlere Molekulargewicht M, (Gewichtsmittel) der Matrix
im Bereich von 90.000 g/mol bis 200.000 g/mol, insbesondere
100.000 g/mol bis 150.000 g/mol (Bestimmung von M, mittels
Gelpermeationschromatographie unter Bezug auf
Polymethylmethacrylat als Eichstandard) entsprechen. Die
Bestimmung des Molekulargewichts M, kann beispielsweise per
Gelpermeationschromatographie oder per Streulichtmethode
erfolgen (siehe z. B. H. F. Mark et al., Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering, 2nd. Edition, Vol. 10,

Seiten 1 ff., J. Wiley, 1989).

Bevorzugt ist ein Copolymer aus 90 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%
Methylmethacrylat und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%

Methylacrylat. Die Vicaterweichungstemperaturen VET (ISO

306-B50) konnen im Bereich von mindestens 90, bevorzugt wvon

95 bis 112 °C liegen.

Das Schlagzahmodifizierungsmittel

Die Polymethacrylat-Matrix enthalt ein
Schlagzadhmodifizierungsmittel, welches z. B. ein zwei- oder
dreischalig aufgebautes Schlagzdhmodifizierungsmittel sein

kann.
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Schlagzédhmodifizierungsmittel flir Polymethacrylat-
Kunststoffe sind hinlanglich bekannt. Herstellung und
Aufbau von schlagzdhmodifizierten Polymethacrylat-
Formmassen sind z. B. in EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351,
EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683 028 beschrieben.

Schlagzédhmodifizierungsmittel

In der Polymethacrylat-Matrix sind 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%,
bevorzugt 2 Gew.-% bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3
Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 12 Gew.-%
eines Schlagzahmodifizierungsmittels, das eine
Elastomerphase aus vernetzten Polymerisatteilchen ist,
enthalten. Das Schlagzahmodifizierungsmittel wird in an

sich bekannter Weise durch Perlpolymerisation oder durch

Emulsionspolymerisation erhalten.

Im einfachsten Fall handelt es sich um, mittels
Perlpolymerisation erhdltliche, vernetzte Teilchen mit
einer mittleren TeilchengroBe im Bereich von 10 bis 150 nm,
bevorzugt 20 bis 100, insbesondere 30 bis 90 nm. Diese
bestehen in der Regel aus mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt
50 Gew.-% - 70 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 Gew.-% bis 40
Gew.-%, bevorzugt 25 Gew.-% bis 35 Gew.-% Butylacrylat
sowie 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 1
Gew.-% eines vernetzenden Monomeren, z. B. einem
mehrfunktionellen (Meth)acrylat wie z. B. Allylmethacrylat
und gegebenenfalls weiteren Monomeren wie z. B. 0 Gew.-%
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% an C1-Cy-
Alkylmethacrylaten, wie Ethylacrylat oder Butylmethacrylat,

bevorzugt Methylacrylat, oder anderen vinylisch

polymerisierbaren Monomeren wie z. B. Styrol.
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Bevorzugte Schlagzdhmodifizierungsmittel sind
Polymerisatteilchen, die einen zwei- oder einen
dreischichtigen Kern-Schale-Aufbau aufweisen konnen und
durch Emulsionspolymerisation erhalten werden (s. z. B. EP-
A 0 113 924, EP-A 0 522 351, EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683
028) . Geeignete Teilchengrolen dieser Emulsionspolymerisate
miissen jedoch fir die Zwecke der Erfindung im Bereich von
10 - 150, bevorzugt 20 bis 120 nm, besonders bevorzugt 50
- 100 nm.

Ein dreischichtiger bzw. dreiphasiger Aufbau mit einem Kern
und zwei Schalen kann wie folgt beschaffen sein. Eine
innerste (harte) Schale kann z. B im Wesentlichen aus
Methylmethacrylat, geringen Anteilen von Comonomeren, wie
z. B. Ethylacrylat und einem Vernetzeranteil, z. B.
Allylmethacrylat, bestehen. Die mittlere (weiche) Schale
kann z. B. aus Butylacrylat und gegebenenfalls Styrol
aufgebaut sein, wahrend die duBerste (harte) Schale im
wesentlichen meist dem Matrixpolymerisat entspricht,
wodurch die Vertraglichkeit und gute Anbindung an die
Matrix bewirkt wird. Der Polybutylacrylat-Anteil am
Schlagzédhmodifizierungsmittel ist entscheidend fir die
schlagzdhe Wirkung und liegt bevorzugt im Bereich wvon 20
Gew.-% bis 40 Gew.-% , besonders bevorzugt im Bereich von

25 Gew.-% bis 35 Gew.-%.

Schlagzédhmodifizierte Polymethacrylat-Formmassen

Im Extruder kénnen das Schlagzahmodifizierungsmittel und
Matrix-Polymerisat zu schlagzahmodifizierten
Polymethacrylat-Formmassen in der Schmelze vermischt

werden. Das ausgetragene Material wird in der Regel
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zundchst zu Granulat geschnitten. Dieses kann mittels
Extrusion oder Spritzgul zu Formkdrpern, wie Platten oder

SpritzguBteilen weiterverarbeitet werden.

Zweiphasiger Schlagzéhmodifier gemdl EP 0 528 196 Al

Bevorzugt, insbesondere zur Folienherstellung, Jjedoch nicht
auf diese beschrankt, wird ein, im Prinzip aus EP 0 528 196
Al bekanntes System verwendet, das ein zweiphasiges,

schlagzédhmodifiziertes Polymerisat ist aus:

al) 10 Gew.-% bis 95 Gew.-% einer zusammenhadngenden
Hartphase mit einer Glastbergangstemperatur T,, tber 70 °C,

aufgebaut aus

all) 80 Gew.-% bis 100 Gew.-% (bezogen auf al)
Methylmethacrylat und

al2) 0 Gew.-% bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer
ethylenisch ungesattigter, radikalisch polymerisierbarer

Monomeren, und

az) 90 Gew.-% bis b Gew.-% einer in der Hartphase
vorteilten Z&hphase mit einer Glasibergangstemperatur Iy

unter -10 °C, aufgebaut aus

a2l) 50 Gew.-% bis 99,5 Gew.-% eines C;-Cip-Alkylacrylats
(bezogen auf a2)

az2) 0,5 Gew.-% bis b Gew.-% eines vernetzenden Monomeren
mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch
polymerisierbaren Resten, und

a23) gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesdttigten,

radikalisch polymerisierbaren Monomeren,
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wobei wenigstens 15 Gew.-% der Hartphase al) mit der

Zahphase a2) kovalent verknUpft sind.

Das zweiphasige Schlagzahmodifizierungsmittel kann durch
eine zweistufige Emulsionspolymerisation in Wasser erzeugt
werden, wie z. B. in DE-A 38 42 796 beschrieben. In der
ersten Stufe wird die Zahphase a2) erzeugt, die zu
mindestens 50, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-%, aus
niederen Alkylacrylaten aufgebaut ist, woraus sich eine
Glastubergangstemperatur T,y dieser Phase von unter -10 °C
ergibt. Als vernetzende Monomere a22) werden
(Meth)acrylester von Diolen, wie beispielsweise
Ethylenglykoldimethacrylat oder 1,4-Butandioldimethacrylat,
aromatische Verbindungen mit zwei Vinyl- oder Allylgruppen,
wie beispielsweise Divinylbenzol, oder andere Vernetzer mit
zwel ethylenisch ungesédttigten, radikalisch
polymerisierbaren Resten, wie z. B. Allylmethacrylat als
Pfropfvernetzer, eingesetzt. Als Vernetzer mit drei oder
mehr ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen,
wie Allylgruppen oder (Meth)acrylgruppen, seien
beispielhaft Triallylcyanurat, Trimethylolpropan-triacrylat
und -trimethacrylat sowie Pentaerythrit-tetraacrylat und -
tetramethacrylat genannt. Weitere Beispiele sind hierzu in

Us 4,513,118 angegeben.

Die unter a23) genannten ethylenisch ungesattigten,
radikalisch polymerisierbaren Monomeren ké&nnen
beispielsweise Acryl- bzw. Methacrylsdure sowie deren
Alkylester mit 1 - 20 Kohlenstoffatomen, sofern noch nicht
genannt, sein, wobeil der Alkylrest linear, verzweigt oder
cyclisch sein kann. Desweiteren kann a23) weitere
radikalisch polymerisierbare aliphatische Comonomere, die

mit den Alkylacrylaten a2l) copolymerisierbar sind,
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umfassen. Jedoch sollen nennenswerte Anteile an
aromatischen Comonomeren, wie Styrol, alpha-Methylstyrol
oder Vinyltoluol ausgeschlossen bleiben, da sie - vor allem
bei Bewitterung - zu unerwinschten Eigenschaften der

Formmasse A fihren.

Bei der Erzeugung der Zahphase in der ersten Stufe muBl die
Einstellung der TeilchengroRe und deren Uneinheitlichkeit
genau beachtet werden. Dabei hiangt die TeilchengroBe der
Zahphase im wesentlichen von der Konzentration des
Emulgators ab. Vorteilhafterweise kann die TeilchengréBe
durch den Einsatz eines Saatlatex gesteuert werden.
Teilchen mit einer mittleren Teilchengrole (Gewichtsmittel)
unter 130 nm, vorzugsweise unter 70 nm, und mit einer
Uneinheitlichkeit Ugy der TeilchengréBe unter 0,5, (Ugy wird
aus einer integralen BRetrachtung der
TeilchengréBenverteilung, die per Ultrazentrifuge bestimmt
wird, ermittelt. Es gilt: Ugy = [(reo — Tri0) / rsol - 1,
wobei rip, rso, Yoo = mittlerer integraler Teilchenradius fir
den gilt 10,50,90 % der Teilchenradien liegen unter und
90,50,10 % der Teilchenradien liegen iUber diesem Wert)
vorzugsweise unter 0,2, werden mit Emulgatorkonzentrationen
von 0,15 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase,
erreicht. Dies gilt vor allem fiir anionische Emulgatoren,
wie beigspielsweise die besonders bevorzugten alkoxylierten
und sulfatierten Paraffine. Als Polymerisationsinitiatoren
werden z. B. 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% Alkali- oder
Ammoniumperoxodisulfat, bezogen auf die Wasserphase
eingesetzt und die Polymerisation wird bei Temperaturen wvon
20 bis 100 °C ausgeldst. Bevorzugt werden Redox-Systeme,

<

beispielsweise eine Kombination aus 0,01 Gew.-% bis 0,05

< <

Gew.-% organischem Hydroperoxid und 0,05 Gew.-% bis 0,15
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<

Gew.-% Natriumhydroxymethylsulfinat , bei Temperaturen von
20 bis 80 °C verwendet.

Die mit der Zahphase a2) zumindest zu 15 Gew.-% kovalent
verbundene Hartphase al) weist eine Glasiibergangstemperatur
von wenigstens 70 °C auf und kann ausschlieRlich aus
Methylmethacrylat aufgebaut sein. Als Comonomere al2)
kénnen bis zu 20 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer
ethylenisch ungesattigter, radikalisch polymerisierbarer
Monomerer in der Hartphase enthalten sein, wobei

Alkyl (meth)acrylate, vorzugsweise Alkylacrylate mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, in solchen Mengen eingesetzt werden, dal

die oben genannte Glaslibergangstemperatur nicht

unterschritten wird.

Die Polymerisation der Hartphase al) verlduft in einer
zweliten Stufe ebenfalls in Emulsion unter Verwendung der
iblichen Hilfsmittel, wie sie beigspielsweise auch zur

Polymerisation der Zahphase a2) verwandt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthidlt die Hartphase
niedermolekulare und/oder einpolymerisierte UV-Absorber in
Mengen von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 Gew.-% -
5 Gew.-%, bezogen auf A als Bestandteil der comonomeren
Komponenten al2) in der Hartphase. Beispielhaft fir die
polymerisierbaren UV-Absorber, wie sie u.a. in der US

4 576 870 beschrieben sind, seien 2-(2'-Hydroxyphenyl)-5-
methacrylamidobenzotriazol oder 2-Hydroxy-4-
methacryloxybenzophenon genannt. Niedermolekulare UV-
Absorber kénnen beispielsweise Derivate des 2-
Hydroxybenzophenons oder des 2-Hydroxyphenylbenzotriazols
oder Salicylsaurephenylester sein. Im allgemeinen weisen

die niedermolekularen UV-Absorber ein Molekulargewicht von
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weniger als 2 x 10° (g/mol) auf. Besonders bevorzugt sind
UV-Absorber mit geringer Fliichtigkeit bei der
Verarbeitungstemperatur und homogener Mischbarkeit mit der

Hartphase al) des Polymerisats A.

Blends mit Poly(meth)acrylaten als Hauptkomponente

Ferner konnen Mischungen von PMMA mit weiteren, mit PMMA
vertraglichen Kunststoffen verwendet werden. Als mit PMMA
vertragliche Kunststoffen kommen beispielsweise ABRS-

Kunststoffe oder SAN - Kunststoffe in Betracht.

Die PMMA-Kunststoffformmassen werden unter der Marke

PLEXIGLAS® von der Evonik Rohm GmbH in den Handel gebracht.

Die PMMA-Kunststoffformmassen und die weiteren
Kunststoffformmassen werden tUblicherweise mittels eines

Farbmasterbatches oder mit Flissigfarbe eingefarbt.

Die Polycarbonate

Polycarbonate sind in der Fachwelt bekannt. Polycarbonate
konnen formal als Polyester aus Kohlensaure und
aliphatischen oder aromatischen Dihydroxy-Verbindungen
betrachtet werden. Sie sind leicht zugadnglich durch
Umsetzung von Diglykolen oder Bisphenolen mit Phosgen bzw.
Kohlensaurediestern durch Polykondensations- bzw.

Umesterungsreaktionen.
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Hierbei sind Polycarbonate bevorzugt, die sich wvon
Bisphenolen ableiten. Zu diesen Bisphenolen gehdren
insbesondere 2,2-Bis- (4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol
A), 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-butan (Risphenol BR),
1,1-Bis (4-hydroxyphenyl)cyclohexan (Bisphenol C),
2,2'-Methylendiphenol (BRisphenol F), 2,2-Bis(3,5-dibrom-
4-hydroxyphenyl)propan (Tetrabrombisphenol A) und
2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan
(Tetramethylbisphenol A).

Ublich werden derartige aromatische Polycarbonate durch
Grenzflachenpolykondensation oder Umesterung hergestellt,
wobei Einzelheiten in Encycl. Polym. Sci. Engng. 11, 648-
718 dargestellt sind.

Bei der Grenzflichenpolykondensation werden die Bigsphenole
als waBrige, alkalische Lésung in inerten organischen
Losungsmitteln, wie beispielsweise Methylenchlorid,
Chlorbenzol oder Tetrahydrofuran, emulgiert und 1in einer
Stufenreaktion mit Phosgen umgesetzt. Als Katalysatoren
gelangen Amine, bei sterisch gehinderten Bisphenolen auch
Phasentransferkatalysatoren zum Einsatz. Die resultierenden
Polymere sind in den verwendeten organischen Losungsmitteln

16slich.

Uber die Wahl der Bisphenole kénnen die Eigenschaften der
Polymere breit variiert werden. Bei gleichzeitigem Einsatz
unterschiedlicher Bisphenole lassen sich in Mehrstufen-

Polykondensationen auch Block-Polymere aufbauen.
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Die Farbmittel

Folgende Farbmittelgruppen konnen nach der

erfindungsgemdlien Lehre verwendet werden:

1. Organische Farbpigmente, wie beispielsweise
Diazofarbstoffe, Phthalocyanine, Perylene,

Anthrachinone,

2. Organische 1lo6sliche Farbstoffe, wie
beispielsweise Anthrapyrimidine, Chinophthalon,
Perinone oder Monoazofarbstoffe wie
beispielsweise Thermoplastrot® 454, Macrolexgelb®

G, Sandoplast® Rot G oder Solvaperm® Rot G,

3. Mischung aus 1. und 2,

4. Anorganische Pigmente (beispielsweise
Zinkchromat, Cadmiumsulfid, Chromoxyd,
Ultramarin-Pigmente und Metallflitter, ferner

BaS0O,; und Ti03)

5. Mischung aus 1., 2. und 4 und

6. Rul
Die Menge an Farbmittel kann zwischen 0,5 Gew.-% und 50
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmengen der

Farbmittelpréaparation, betragen.
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Das Polyacrylat

Als Polyacrylat wird beispielsweise ein Polyacrylat
verwendet, da unter der Marke EFKA® - 4550 von Ciba
Specialty Chemicals in den Handel gebracht wird. Das
Polymer besteht im Wesentlichen aus den Monomeren alpha-

Methylstyrol, 2-Ethylhexylacrylat und MPEG-Methacrylat.

Das modifizierte Polyacrylat wird in Form einer wassrigen
Losung mit einem Wirksubstanzgehalt zwischen 48 Gew.-% und

52 Gew.-% eingesetzt.

Die Menge an Polyacrylat kann zwischen 5 Gew.-% und 50
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der

Farbmittelprédparation betragen.

Das Polyacrylat wird als pH-Wert-unabhdngiges
Dispergiermittel zur Pigmentdeflokulation in wadssrigen

Lacksystemen und Pigmentkonzentraten eingesetzt.

Weitere Hilfsstoffe

Ferner kdonnen der Farbmittelprédparation optional alle
iblichen Hilfsstoffe zugesetzt werden, wie beispielsweise
Mittel zur Verhinderung der Faulnis, der bakteriellen

Zersetzung, Fungizide, Verlaufshilfsmittel und Entschaumer.

Zur Einstellung der optimalen Viskositat der
Farbmittelzusammensetzung wird beispielsweise VE-Wasser

verwendet.
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Die Einfarbung der thermoplastischen Kunststoffformmasse
kann entweder direkt durch Zugabe der Farbmittelpraparation
zu einer ungefarbten Kunststoffformmasse erfolgen oder iuber

einen Masterbatch.

Unter einem Masterbatch versteht man eine Formulierung aus
der Farbmittelpraparation und einer Kunststoffformmasse,
wobei die Konzentration der Farbmittelpraparation im
Masterbatch so eingestellt wird, dal beim Einsatz des
Masterbatches zum Einfarben von ungefarbten

Kunststoffformmassen der gewliinschte Farbeindruck entsteht.
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Beispiele

Herstellung der eingefarbten thermoplastischen

Kunststoffformmasse

Einfarbung mit Farbmittelpraparation

Beispiele 1 bis 4 wurden auf folgende Weise hergestellt:

Aus Kunststoffgranulat und Farbmittelpraparation wurde im
Taumelmischer eine Mischung hergestellt, die mittels eines
Trichters in der Einzugszone eines Einschneckenextruders
eindosiert wurde. Die Entgasungszonen waren an einer
Vakuumpumpe angeschlossen. Dem Extruder war ein Granulator
nachgeschaltet. Aus dem so gewonnenen Granulat wurde in
einem zweiten Verarbeitungsschritt Probekorper fiir die

Vicat - Erweichungstemperaturbestimmung spritzgegossen.

Vergleichsbeispiel 1 flir eine Einfarbung mit organischem

Bindemittel (Fettsaureester)

Zusammensetzung:

® Farbmittel:
o 0,06 Gew.-% Thermoplastrot® 454
o 0,016 Gew.-% Macrolexgelb® G
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e (0,3 Gew.-% Octadecensaure, zu ca. 70mol% als
Oligoethylenglykolmono- und Diester vorliegend,

restl. 30% mit Zucker/Zuckeralkoholen verestert

¢ 99,62 Gew.-% PLEXIGLAS® Formmasse 8N

Vicat - Erweichungstemperatur: 106°C

Zum Vergleich:

Vicat - Erweichungstemperatur der PLEXIGLAS® Formmasse 8N
mit 0,06 Gew.-% Thermoplastrot® 454 und 0,016 Gew.-%
Macrolexgelb® G ohne Cl8-Fettsiure: 107°C

SpritzguB auf einer Battenfeld BA 350CD:
Einspritzzeit: 1,76 sec

Massetemp.: 250 °C

Zylindertemp.: 250 bis 230°C

Werkzeugtemp.: 68 °C

Umschalten von Einspritzen auf Nachdruck bei 560 bar
Forminnendruck

Gesamtzykluszeit: 50 sec

Spritzguss mit offenem Entgasungszylinder

Nach 30 Schull starker Formbelag und rote Farbablagerung

Beispiel 2: Zugabe von reinem Bindemittel auf Wasserbasis

ohne Farbpigmente:

Zusammensetzung:
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® (0,32 Gew.-% dest. Wasser

e 0,17 Gew.-% EFKA® 4550 (50% wissriges mod.
Polyacrylat)

® 0,01 Gew.-% Entschaumer

¢ (0,0006 Gew.-% Antifdulnismittel

¢ 99,5 Gew.-% PLEXIGLAS® Formmasse 8N

Spritzgull auf Arburg 221: keine Belagsbildung
Einspritzzeit: 1,5 sec

Massetemp.: 250 °C

Zylindertemp.: 250 bis 225°C

Werkzeugtemp.: 68 °C

Wegeabhdngige Umschaltung von Einspritzen auf Nachdruck

Gesamtzykluszeit: 30 sec

Spritzguss mit offenem Entgasungszylinder

Bei diesem Versuch wurde keine Vicat -

Erweichungstemperaturerhdhung beobachtet, der Vicat -

Erweichungstemperatur betrug sowohl mit als auch ohne

Bindemittel 107°C

Beispiel 3: Einfarben mit Thermoplastrot 454 in Form einer

Flissigfarbe auf Wasserbasis:

Zusammensetzung:

® (0,193 Gew.-% dest. Wasser

e 0,1 Gew.-% EFKA® 4550 (50% wassriges mod.
® (0,006 Gew.-% Entschiumer

e (0,00035 Gew.-% Antifdulnismittel

® 0,2 Gew.-% Thermoplastrot® 454

Polyacrylat)
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¢ 99,5 Gew.-% PLEXIGLAS® Formmasse 8N

SpritzguB auf Battenfeld BA 350CD: keine Belagsbildung
Einspritzzeit: 1,77 sec

Massetemp.: 248 °C

Zylindertemp.: 250 bis 230°C

Werkzeugtemp.: 68 °C

Umschalten von Einspritzen auf Nachdruck bei 565 bar
Forminnendruck

Gesamtzykluszeit: 50 sec

Spritzguss mit offenem Entgasungszylinder

Im Vergleich zu nicht eingefirbter PLEXIGLAS® Formmasse 8N
erhdéht sich die Vicat-Erweichungstemperatur um 2,5°C von

106 °C auf 108,5°C

Beispiel 4: Einfarben mit Paliotogelb® K2270 in Form einer

Flissigfarbe auf Wasserbasis:

Zusammensetzung:

® (0,193 Gew.-% dest. Wasser

0,1 Gew.-% EFKA® 4550 (50% wassriges mod. Polyacrylat)
® (0,006 Gew.-% Entschiumer

e (0,00035 Gew.-% Antifdulnismittel

® 0,2 Gew.-% Paliotogelb® K2270 (Pigment Yellow 183)

¢ 99,5 Gew.-% PLEXIGLAS® Formmasse 8N

SpritzguB auf Battenfeld BA 350CD: keine Belagsbildung
Einspritzzeit: 1,76 sec

Massetemp.: 250 °C

Zylindertemp.: 250 bis 230°C
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Werkzeugtemp.: 68 °C

Umschalten von Einspritzen auf Nachdruck bei 560 bar
Forminnendruck

Gesamtzykluszeit: 50 sec

Spritzguss mit offenem Entgasungszylinder

Im Vergleich zu nicht eingefirbter PLEXIGLAS® Formmasse 8N
erhdéht sich die Vicat-Erweichungstemperatur um 2,5°C von

106 °C auf 108,5°C

Die Flissigfarben gemdB Beispiel 5 und Beispiel 6 wurden
jeweils zu 0,5 Gew.-% auf PLEXIGLAS® 8N aufgetrommelt
(Taumelmischer) und auf einem 30er-Stork-
Einschneckenextruder bei 230°C compoundiert. An der offenen
Vakuumzone lag kein Vakuum an. Beim SpritzgieBen der
Compounds auf einer Arburg 221 zeigte sich kein Formbelag.
Einspritzzeit: 1,5 sec

Massetemp.: 250 °C

Zylindertemp.: 250 bis 225°C

Werkzeugtemp.: 68 °C

Wegeabhdngige Umschaltung von Einspritzen auf Nachdruck
Gesamtzykluszeit: 30 sec

Spritzguss mit offenem Entgasungszylinder

Die Vicat-Erweichungstemperatur der Formmasse blieb mit

108°C konstant.
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Beispiel b5:

PCT/EP2009/058784

Bezeichnung Mengen (in Gew.-%)
EFKA® 4550 20
VE-Wasser 38,74
Byk® 024 1,2
Sandoplast® Rot G 6,87
Blanc Fix N 31,54
Kronos® 2220 1,580
(Titandioxid)

Ebotec” MT 15 0,07

Beispiel 6:

Bezeichnung Mengen (in Gew.-%)
EFKA® 4550 20
VE-Wasser 38,73
Byk® 024 0,6
Kronos® 2220 40,0
(Titandioxid)

Ebotec” MT 15 0,07

10 Das Titandioxyd wurde auf einer Trommelmithle vor der Zugabe

dispergiert.

Die Ergebnisse zeigen,

daBl sich die Vicat-

15 Erweichungstemperatur nicht verringert sondern teilweise

erhdéht und dal sich beim Spritzgull der mit der
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erfindungsgemalen Farbmittelpraparation eingefarbten
thermoplastischen Kunststoffformmasse keine Beldge an den

SpritzguBformen bilden.

Die Vicat- Erweichungstemperatur der Polymere wurde gemal

ISO 306 bestimmt.
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Patentanspriiche

1. Wassrige Farbmittelpréaparation zur Einfarbung wvon

thermoplastischen Kunststoffformmassen,

dadurch gekennzeichnet, daB sie

¢ 1 Gew-% bis 49 Gew.-% eines modifizierten
Polyacrylats in Form einer 48 Gew.-% bis 52 Gew.-%
wassrigen Losung,

® 0,5 Gew-% bis 50 Gew.-% eines Farbmittels oder
einer Farbmittelmischung und

¢ (0 Gew-% bis 50 Gew.-% der iUblichen Hilfsstoffe und

e VE-Wasser enthdlt, wobei sich die Gewichtsteile der

<

Komponenten zu 100 Gew.-% erganzen.

2. Verwendung der wadssrige Farbmittelprdparation nach

Anspruch 1 zur Einfarbung von thermoplastischen

Kunststoffen.

3. Thermoplastische Kunststoffe,

dadurch gekennzeichnet, daB sie

mit einer Farbmittelprédparation nach Anspruch 1

eingefarbt sind.
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. Poly (meth)acrylat

dadurch gekennzeichnet, daB es

mit einer Farbmittelprédparation nach Anspruch 1

eingefarbt ist.

. Verfahren zur Einfarbung von thermoplastischen

Kunststoffen,

dadurch gekennzeichnet, daB man

eine Farbmittelpraparation nach Anspruch 1 verwendet.

. Verfahren nach Anspruch 5

dadurch gekennzeichnet, daB man

als thermoplastischen Kunststoff Poly(meth)acrylat

verwendet.

. Verfahren nach Anspruch 5

dadurch gekennzeichnet, daB man

als thermoplastischen Kunststoff ein

schlagzadhmodifiziertes Poly(meth)acrylat verwendet.
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8. Thermoplastische Kunststoffformmasse, erhdltlich nach

einem Verfahren nach Anspruch 5.

9. Kunststoffformkdrper, hergestellt durch Spritzguss oder
Extrusion der in Anspruch 8. beschriebenen

thermoplastischen Kunststoffformmasse
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